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La structure du compost monoclinique In,&& est presentee: a = 15,571(3), b = 3,842(l), c = 
27,583(7) A, a = 90, /3 = 9544, y  = 90”, groupe spatial P2/m, z = 2, D = 5,12(2)gicm3, indice residue1 
d’affinement structural R = 0,0516. Les atomes In3+ ont un environnement octaedrique. Les octatdres 
InS, forment des feuillets en gradins paralleles au plan (xOy); entre ces feuillets les atomes Snr+ forment 
avec les atomes de soufre des prismes trigonaux dicappes. Six prismes SnSs contigus forment des 
colonnes paralleles a I’axe b. 

The monoclinic compound ln,,$n&, is presented: a = 15.571(3), b = 3.842(l), c = 27.583(7) A, 01 = 
90, p = 95.44, y  = W, space group PZim, 2 = 2, D = 5.12(2)g/cm3, refining structural agreement 
index R = 0.0516. In 3+ atoms have octahedral environments. The octahedras In&, form layers parallel 
to the (Xoy) plane. Between those layers Sn*+ atoms form trigonal dicapped prisms SnSs. Six contiguous 
prisms form columns along b axis. Q 1990 Academic Press. Inc. 

L’etude du systeme ternaire In-%-S et 
plus particulierement de la section quasi- 
binaire In&SnS nous a precedement con- 
duit a la description des structures des com- 
poses In&n&. In,,Sn,S,, . In,,Sn,,,S,, 
(1-3). Nous decrivons ici la structure cris- 
talline d’un quatrieme compose de cette sec- 
tion In,,Sn,S,, (soit SIn,S,, 6SnS) dont l’ex- 
istence Ctait inconnue . Toutes ces 
structures sont Ctroitement apparentees. El- 
les reposent essentiellement sur l’existence 
d’enchainements de 5, 6, ou 7 octaedres 
(Ins,) de large s’associant les uns aux autres 
de diverses man&es et formant ainsi des 

squelettes rigides au sein desquels se dis- 
posent des canaux d’ions Sn*‘. Mais alors 
que dans les composes prectdemment de- 
crits un site d’etain n’est que partiellement 
occupt, nous observons dans ce nouveau 
compose le remplissage de tous les sites 
prismatiques d’etain (12). 

Partie Experimentale 

Les monocristaux ont CtC extraits d’une 
masse polycristalline d’un Cchantillon de 
composition In,SnS, prepare a partir d’un 
melange de In,S, et de SnS en ampoule de 
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TABLEAU I 

DONNBES CRISTALLOGRAPHIQUES ET CONDITIONS 

EXPgRIMENTALES D'ENREGISTREMENT DES INTEN- 

SIT& DE DIFFRACTION RELATIVES A hl,$!kl&, 

Systkme cristallin 
Groupe d’espace 
Param~tres (A) 

monoclinique 
P2/m 
a = 15,566(3) 
b = 3,845 (I) 
c = 27,578 (7) 

Angle (degrk) 
Volume (A31 
Z 
Densit& mesurke (g cm-? 
Dimension du cristal (mm) 
FWOQ) 
Diffractomktre 
Radiation (monochromateur de 

graphite) 

p = 95.44 (2) 
1643 (I) 
2 
5.12 (2) 
0,l x 0,06 x 0,35 
2252 
ENRAF-NONUS CAD-4 
MoKa (A = 0,71069 A) 

Coefficient d’absorption lin&xire 
(cm-l) 

125,6 

Balayage 
Sin &VA,,&-‘) 
Domaine angulaire (0”) 
Nombre de r&lexions mesurtes 
Nombre de r&lexions indkpendantes 

moyetndes 

O/20 A8” = 0,8 + 0,345 tan 6’ 
0,595 
I ,5-25 
6742 
3375 

Nombre de rCtlexions utiliskes 
Fluctuation d’intensitt 

Rhal 
&al pondere 

2062 (Foj2 > 3u(Fo)* 
<l% 
0,052 
0,056 

silice scellee sous vide. La temperature 
portee en 24 heures a 1200 K est maintenue 
24 heures, puis descendue a 1050 K. Ce 
traitement thermique est suivi dune 
trempe. Apres determination de la structure 
cristalline qui conduit a la formule In,, 
Sn,S,, , nous avons prepare suivant le meme 
protocole un melange de composition SIn,S, 
+ 6SnS qui permet d’obtenir le compose 
pur. Le tableau 1 resume les donnees rela- 
tives a la description du cristal et a la mesure 
des intensites. Les intensites ont ete corri- 
gees des facteurs de Lorentz et de polarisa- 
tion, ainsi que de l’absorption avec le pro- 
gramme DIFABS (4). Maximum et 
minimum du facteur de transmission respec- 
tivement 0,99 et 0,622. 

La structure a CtC resolue par les metho- 
des directes a I’aide du programme SHELX 
86 (5). Les affinements ont ete realises par 
la methode des moindres car& en matrice 
complete. L’ensemble des calculs a CtC ef- 

fectue sur un micro VAX II a l’aide du pro- 
gramme CRYSTALS (6). Les parties reelles 
et imaginaires de la diffusion anomale ont 
CtC introduites pour tous les atomes. Les 
facteurs de structures sont calcules a partir 
des facteurs de diffusion donnes par Inter- 
national Tables for X-Ray Crystallography 
(1974). 

L’attribution des sites metalliqucs a l’in- 
dium et a l’etain est fondee sur l’observation 
des environnements et des distances inter- 
atomiques. Dix d’entre eux ont un environ- 
nement octaedrique et des distances inter- 
atomiques M-S semblables a ceux que l’on 
observe dans de nombreux composes pour 
les atomes d’indium trivalent (Z-3, 7). Six 
autres atomes lourds sont entoures par huit 
atomes de soufre avec des distances M-S 
qui varient entre 2,65 et 3,61 A. On retrouve 
cet environnement avec des distances M-S 
du meme ordre de grandeur pour l’etain di- 
valent dans de nombreux composts connus: 
hsSn7S34 (11, Sn6Sb,oS21 (9), et h4Sn5S26 

(2). Ces six sites sont done attribues a des 
atomes d’etain divalent. 

Apres la localisation de tous les atomes 
de soufre formant un prisme de base trian- 
gulaire avec deux liaisons supplementaires 
Ce sont Sn(4), Sn(5), et Sn(6). Tous les 
atomes sont alors places en y = 0 ou y 
= t. Nous remarquons que Sn(5) et Sn(6) 
ont vis a vis l’un de l’autre une position 
exceptionnelle. Comme tous les atomes 
presents ils sont entoures de huit atomes 
de soufre formant un prisme de base trian- 
gulaire avec deux liaisons supplementaires 
sur les faces latbales. 11s mettent en com- 
mun la troisieme face laterale du prisme. 
Cette position entraine des forces de repul- 
sion, ainsi les atomes Sn(5) et Sn(6) sont- 
ils situ& a petite distance du miroir, 
chaque site ttant occupe par 0,5 atome. 
Cette configuration statistique oh deux 
sites au-dessus et en-dessous du plan mi- 
roir ne peuvent Ctre occupes simultanement 
est la plus vraisemblable. Cette disposition 
est rencontree chaque fois que deux sites 
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90 sn, s,, 

FIG. 1. Projection de la moitiC de la maille paralklement ?I la direction b. Les atomes ont une tote y  
= 0 ou y  = t. 

prismatiques d’etain se presentent ainsi: 
dans les composes In,Sn,S,g (10) et SnIn, 
S,(In,,Sn,,,S,,) (3). Elle minimise les forces 
de repulsion entre atomes, assurant la stabi- 
lite de l’edifice cristallin. De meme l’atome 
Sn(4) se presente sous une configuration 
statistique dans deux positions voisines 
Sn(41) et Sn(42) distantes de 0,64 A dans 
le plan Xoz. Cette disposition peut s’expli- 
quer en considerant la stabilite des gradins 
d’octaedres que l’on peut supposer meil- 
leure lorsqu’il y a juxtapostion en bout de 
chaine d’un ou deux octabdres terminaux. 
Dans le cas des gradins de cinq octaedres 
et cet arrangement constitue une originalite 
dans ce compose, la liaison entre les 
chaines est assuree par les seuls atomes 
de soufre S,,, ce qui tree un facteur d’ins- 
tabilite entrainant la configuration statist- 
iaue des atomes Snd, et Sn,, aui se situent 

precisement de part et d’autre des atomes 
de soufre S,, (Figure 2a). 

Discussion 

La figure 1 est la projection du contenu 
dune demi-maille parallelement a la direc- 
tion 6. 

Les coordonnees atomiques et les coeffi- 
cients d’agitation thermique isotropes sont 
donnes dans le tableau, 2 les distances inter- 
atomiques dans le tableau 3. ’ 

Chacun des atomes d’indium est entoure 
par six atomes de soufre situ& a une dis- 
tance moyenne de 2,64 A, la distance In-S 
la plus courte &ant de 2,45 A et la plus 

’ Les listes des facteurs de structure observks et cal- 
CL&S et les paramktres thermiques anisoropes sont 
iointes comme document additif A la nublication. 
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TABLEAU II 

COORDONNBES RELATIVES ET FACTELJRS D'AGITATION THERMIQUE EQUIVALENTS (A2) DES ATOMES: Bes = 9 
P2CUij 

Atom xia y/b Z/C 

IN(l) 
ING) 
IN(3) 
IN(4) 
IN(5) 
IN(e) 
IN(7) 
IN@) 
IN(9) 
IN(l0) 
IN(l1) 

SW) 
SN@) 
SN(3) 
SN(41) 
SN(42) 

SN(5) 
W6) 
S(l) 
SC4 
S(3) 
S(4) 
S(5) 
S(6) 
S(7) 
S(8) 
S(9) 
WO) 
Wl) 
SW 
S(l3) 
S(14) 
SW) 
W6) 
S(17) 
S(W 
S(19) 
xw 
S(21) 
SW) 

0,3784(2) 
0,4151(2) 
0,2624(2) 
0,2918(l) 
0,4729(2) 
0,2994(2) 
0,500o 
0,1256(2) 
0,0874(2) 
0,500o 
0,0886(l) 
0,0956(2) 
0,3571(2) 
0,3081(2) 
0,1355(5) 
0,1533(5) 
0,0439(S) 
0,1731(4) 
0,1532(6) 
0,3749(5) 
0,2047(6) 
0,2695(5) 
0,4235(5) 
0,0288(6) 
0,2022(5) 
0,0086(6) 
0,1659(5) 
0,3646(5) 
0,0382(5) 
0,3976(6) 
0,4118(5) 
o,oooo 
o,oooo 
0,2386(6) 
0,4956(5) 
0,3646(5) 
0,2993(5) 
0,1644(5) 
0,2028(5) 
0,4747(5) 

0,500o 
0,500o 
o,oooo 
0,500o 
o,oooo 
o,oooo 
o,oooo 
o,oooo 
o,oooo 
0,500o 
0,500o 
0,500O 
0,500O 
0,500o 
0,500o 
0,500o 
0,427(3) 
0,380( 1) 
0,500o 
0,500o 
o,oooo 
o,oooo 
0,500o 
o,oooo 
o,oooo 
o,oooo 
0,500o 
o,oooo 
0,500o 
0,500o 
o,oooo 
0,500o 
o,oooo 
o,oooo 
o,oooo 
0,500o 
o,oooo 
o,oooo 
0,500o 
o,oooo 

0,83290(9) 
0,63973(8) 
0,72344(9) 
0,4830(l) 
0,24931(8) 
0,96819(9) 
0,500o 
0,07802(8) 
0,45031(9) 
o,oooo 
0,95278(9) 
0,8072(l) 
0,1336(l) 
0,3444(2) 
0,5847(3) 
0,6072(3) 
0,3181(2) 
0,2194(2) 
0,7135(3) 
0,9274(3) 
0,3018(3) 
0,8152(3) 
0,5471(3) 
0,6203(3) 
0,5220(3) 
0,2288(3) 
0,4096(3) 
0,4398(3) 
0,1125(3) 
0,7378(3) 
0,0381(3) 
0,500o 
o,oooo 
0,1507(3) 
0,8396(3) 
0,2357(3) 
0,6367(3) 
0,9147(3) 
0,0283(3) 
0,3408(3) 

Bo,, 

0,75 
0,81 
0,95 
0,71 
0,80 
0,81 
0,75 
0,71 
0,88 
0,63 
0,65 
1,82 
2,37 
3,39 
1,89 
1,85 
4,49 
3,16 
0,92 
0,75 
1,12 
0,56 
0,55 
0,93 
0,77 
1,18 
0,70 
0,44 
0,77 
0,77 
0,63 
1,47 
0,84 
1,12 
0,45 
0,92 
0,89 
O# 
1,lO 
0,56 

longue 3,03 A. Chaque atome d’indium se la figure 2a, certains octaedres s’associent 
trouve ainsi a l’interieur d’un octabdre de- par groupe de sept avec mise en commun 
form6 represent6 figure 2a par un quadri- d’aretes. Tous les octaedres sont Cgalement 
la&e. lies, par des a&es, a leurs homologues des 

Comme on peut le constater en Ctudiant mailles voisines le long de l’axe b. 11s 



IN(l) 
IN(l) 
IN(2) 
W2) 
IN(3) 
IN(3) 
IN(4) 
IN(4) 
ING) 
INO) 
IN@) 
W6) 
IN(7) 
IN(S) 
IN(S) 
IN(9) 
IN(9) 
IN(lO) 
IN(I 1) 
IN(I 1) 
SNtl) 
=(I) 
WI) 
W2) 
SW) 
W2) 
SN13) 
SN(3) 
SN(3) 
SN(41) 
SN(41) 
SN(41) 
SN(41) 
SN(42) 
SN(42) 
SN(42) 
SN(42) 
SNt5) 
WY 
SW) 
SN(5) 
W6) 
W6) 
SN(6) 
SN(6) 
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TABLEAU III 

PRINCIPALES DISTANCES INTERATOMIQUES (A) 

279 

S(2) 
SW) 
X5) 
S(l9) x 2 
S(1) x 2 
S(12) x 2 
S(5) 
S(9) 
S(l2) x 2 
S(l8) x 2 
S(2) x 2 
fwJ) 
S(5) x 4 
S(l5) 
S(21) x 2 
S(14) x 2 
S(7) 
S(2) x 2 
S(15) x 2 
S(20) x 2 
S(l) 
S(8) x 2 
S(20) x 2 
S(13) x 2 
S(17) x 2 
S(21) 
S(3) x 2 
S(l0) x 2 
S(22) x 2 
S(14) 
S(6) 
S(7) 
S(19) 
S(l4) 
S(l) 
S(6) 
S(7) 
S(l) 
S(3) 
S(6) 
5(S) 
S(3) 
S(8) 
Wl) 
VW 

2.61 l(9) 
2.67(l) 
2.569(S) 
2.63116) 
2.564(6) 
2.850(7) 
2.577(S) 
2.681(9) 
2.783(7) 
2.562(6) 
2.568(6) 
2.450(S) 
2.664(5) 
2.766(2) 
2.709(6) 
2.789(2) 
2.535(9) 
2.658(9) 
2.763(2) 
2.536(5) 
2.81(l) 
2.647(7) 
3.610(7) 
3.432(7) 
3.030(7) 
3.589(9) 
2.705(7) 
3.308(7) 
3.236(7) 
2.995(S) 
2.790(S) 
2.855(9) 
3.41(l) 
3.620(S) 
2.93(l) 
2.767(9) 
3.175(9) 
3.12(l) 
3.40(l) 
3.06(l) 
3.31(i) 
2.708(9) 
2.98(11) 
3.48(l) 
3.266(S) 

IN(l) 
IN(l) 
IW) 
NV 
IN@) 
IN(3) 
IN(4) 
IN(~) 
IW) 
IN3 
IN6) 
IN(6) 
IN(7) 
IN@) 
IN@) 
IN(% 
IN(9) 
IN( 10) 
IN(l1) 
IN(l1) 
SW) 
=-J(l) 

SN(3) 
SN(3) 

SN(41) 
SN(41) 
SN(41) 
SN(4 I) 
SN(42) 
SN(42) 
SN(42) 
SN(42) 
SN(5) 
SNt5) 
SNt5) 
SN(5) 
5w6) 
W(6) 
SN(6) 
W(6) 

S(4) x 2 
S(17) x 2 
f312) 
S(22) x 2 
S(4) 
S(l9) 
S(7) x 2 
S(10) x 2 
S(l7) 
W2) 
S(l3) 
S(21) x 2 
S(l0) x 2 
SC161 
S(6) 
S(9) x 2 
S(l3) x 4 

S(11) 
SW) 
S(4) x 2 
S(11) 

S(16) x 2 
S(18) 

S(9) 
St181 

S(l) 
S(6) 
S(7) 
S(19) 
S(l9) 
S(6) 
S(7) 
S(l9) 
S(3) 
S(6) 
S(8) 
S(9) 
S(3) 
W3) 
W6) 
5W8) 

2.579(5) 
2.645(6) 
2.74(l) 
2.599(6) 
2.523(S) 
2.514(9) 
2.661(6) 
2.581(5) 
2.546(S) 
2.522(S) 
2.478(9) 
3.029(7) 
2.556(S) 
2.588(6) 
2.540(9) 
2.529(9) 
2.589(6) 
2.638(6) 
2.541(9) 
2.607(9) 
3.3 lO(7) 
3.181(9) 

2.736(7) 
2.807(9) 

2.982(9) 
3.204(9) 

3.54(l) 
2.772(9) 
2.838(9) 
3.39(l) 
3.018(9) 
2.789(9) 
3.194(9) 
3.038(9) 
3.06(l) 
2.69(l) 
2.97(l) 
3.03(l) 
3.297(S) 
3.525(S) 
2.670(9) 
3.01(l) 
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a 

(Cl 

FIG. 2. Enchainement des octakdres dans les com- 
posCs (a) Sn&& (b) Sn5,Jn,,SzZ (c) Pb&,&, . Quel- 
ques sites prismatiques cent& sur les atomes d’Ctain 
sont reprCsentCs en grisk. 

forment ainsi un ruban infini allonge suivant 
cet axe. Les rubans s’associent entre eux 
par mise en commun d’aretes appartenant 
aux derniers octaedres du groupe. L’ensem- 
ble de ces rubans forme des feuillets en gra- 
dins sensiblement paralleles au plan XOZ. 
Des colonnes paralleles a b dont la section 
est formee de quatre octaedres (In&) pre- 
sentant des a&es communes, s’intercalent 
entre les feuillets mais ne partagent avec ces 
derniers que les sommets. L’ensemble des 
colonnes et des feuillets laisse des cavites 
prismatiques conjointes disposees en files 
paralleles a b oti se placent les atomes 
d’etain. 

Chaque atome d’etain est a l’interieur 
d’un prisme a bases triangulaires dicappe. 
La distance Sn-S la plus courte est de 2,64 

A et la plus longue 3,61 A. La moyenne des 
distances Sn-S est de 3,08 A (3,00 Q 3,14 
A). 

Les prismes d’atomes d’etain group& par 
six partagent entre eux des aretes, sauf les 
prismes des atomes Sn(5) et Sn(6) qui parta- 
gent une face. 

Conclusion 

Cette structure est a rapprocher des struc- 
tures des composes In,,Sn,,,S,, (3) (Figure 
2b) et In,,Pb,S,, (11) (Figure 2~). 

Dans ces composes des rubans d’octab- 
dres InS, ont un assemblage different mais 
qui permet la formation d’une cavite iden- 
tique entre les rubans dans laquelle six sites 
prismatiques group& sont occupes par les 
atomes d’etain ou de plomb. 

Les differences portent sur l’association 
des octaedres rubans de sept octaedres avec 
mise en commun de deux octaedres termi- 
naux dans In,,Sn,,,S,,, rubans de six octae- 
dres avec mise en commun d’un octaedre 
terminal dans In,,Pb,S,, , et enfin alternance 
de rubans de sept octaedres et de rubans de 
cinq octaedres dans In,,Sn,S,, . Ce dernier 
compose n’est done isotype d’aucun des 
deux autres. Cette disposition existe Cgale- 
ment dans deux autres structures In,&& 
et In,,Sn,S,, . Leur comparaison a CtC faite 
precedemment (12). 
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